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極性置換基(ー o C H3、 -N0 2、一 Cp 等)が有機化合物の反応性および、安定性に与える影響は長年
にわたって化学者の興味の対照となってきたが、今だに経験則の域を脱し切ったとは云い難い。本論
文は、 NMR を中心とした置換基効果の伝達と 1 、2ージ置換エチレンの相対安定性について、従来の実
験結果を整理し、必要な若干の実験を行なった上で、帰納された結論を分子軌道法の助けを借りて検
討・しようとするものである。
NMR (l H 、 13 C 、 19 F)化学シフトに対する極性置換基の効果については数多くの測定例が報告さ
れハメット則を用いて整理されているが、その理論的根拠は明白ではない。本論文第 1 部では、 Ram­
sey の遮蔽定数の式と CNDO MO法を組み合せて新らたな化学シフトの表式を求め、その根拠を明
らかにした O これに基づいて、芳香族側鎖化合物についての NMR化学シフトの測定結果を整理し、
極性置換基効果がエチレン結合のπ 電子を交互に分極させながら末端に伝達していくことを示した。




















果が実在することを、温度飛躍法によって初めて明瞭にとらえている。第 3 に、 1 、 2- ジ置換エチ
レン幾何異性体の熱化学的相対安定性を決定する因子を、独自の洞察によって合理的に帰納し、さら
に理論計算によってそれら因子の由来を明らかにしている。これらは、有機化学にわける極性置換基
効果の本質的理解を飛躍的に増進させた基礎研究成果として高い価値をもつものであるといってよい。
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